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© Die Erfindung beschreibt die Verwendung Methylester von MonocarbonsSuren des Bereichs C6-24 als 
Olphase Oder Bestandteil der Olphase von Invert-BohrspOlschlammen, die fur eine umweltschonende Erschliefl- 
ung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse 
watfrige Phase zusammen mit Emulgatoren. Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewtlnschtenfalls 
weiteren ublichen Zusatzstoffen enthalten. In einer weiteren Ausgestaitung betrifft die Erfindung Invert-BohrspU- 
lungen, die insbesondere fur eine umweltfreundliche Erschlieflung von ErdQI- bzw. Erdgasvorkommen geeignet 
sind und sich dadurch kennzeichnen, dafl die Olphase Methylester von Monocarbonsauren mit 6 bis 24 C- 
Atomen gewunschtenfalls in Abmischung mit anderen Olkomponenten aus der Klasse der nonpolluting oils 
enthalt. 
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Monocarbonsaure-Methylester in Invert-Bohrspulschlammen 

Die Erfindung beschreibt neue BohrspGlflQssigkeiten auf Basis von Esterolen und darauf aufgebaute 
Invert-BohrspGlschlamme. die sich durch hohe okologische Vertraglichkeit bei gleichzeitig guten Stand- und 
Gebrauchseigenschaften auszeichnen. Ein wichtiges Bnsatzgebiet fOr die neuen Bohrspulsysteme sind off- 
shore-Bohrungen zur Erschlietfung von Erdol- und/oder Erdgasvorkommen, wobei es hier die Erfindung 

5 insbesondere darauf abstellt, technisch brauchbare BohrspGlungen mit hoher okologischer Vertraglichkeit 
zur Verfugung zu stellen. Der Einsatz der neuen BohrspGlsysteme hat besondere Bedeutung im marinen 
Bereich, ist aber nicht darauf eingeschrankt. Die neuen SpGlsysteme konnen ganz allgemeine Verwendung 
auch bei landgestGtzten Bohrungen finden, beispielsweise beim Geothermiebohren, beim Wasserbohren, 
bei der Durchfuhrung geowissenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrungen im Bergbaubereich. Grundsatz- 

10 iich gilt auch hier, dafl durch die erfindungsgemafl ausgewahlten Bohrolfiussigkerten auf Esterbasis der 
okotoxische Problembereich substantiell vereinfacht wird. 

Flussige SpGlsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringen des abgelosten 
Bohrkleins sind bekanntlich beschankt eingedickte flieflfShige Systeme auf Wasserbasis Oder auf Olbasis. 
Diese zuletzt genannten Systeme auf Olbasis finden in der Praxis zunehmende Bedeutung und hier 

is insbesondere im Bereich der off-shore-Bohrungen oder beim Durchteufen wasserempfindlicher Schichten. 
BohrspGlungen auf Olbasis werden im allgemeinen als sogenannte Invert-Emulsionsschlamme eingesetzt, 
die aus einem Dreiphasensystem bestehen: 01, Wasser und feinteilige Feststoffe. Es handelt sich dabei um 
Zubereitungen vom Typ der W/O-Emulsionen, d. h. die waflrige Phase ist heterogen fein-dispers in der 
geschlossenen Olphase verteilt. Zur Stabilisierung des Gesamtsystems und zur Einstellung der gewGnsch- 

20 ten Gebrauchseigenschaften ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emulgatoren 
bzw. Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive, Alkalireserven, Viskositatsregler und der- 
gleichen. Zu Einzelheiten wird beispielsweise verwiesen auf die Veroffentlichung P. A. Boyd et ai. "New 
Base Oil Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985. 137 bis 142 sowie R. B. 
Bennett "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 1984, 975 bis 

25 981 sowie die darin zitierte Literatur. 

Ol-basierte Bohrspulungen waren zunachst aufgebaut auf Dieselolfraktionen mit einem Gehalt an 
Aromaten. Zur Entgiftung und Verminderung der damit geschaffenen okologischen Problematik ist dann 
vorgeschlagen worden, weitgehend aromatenfreie Kohlenwasserstofffraktionen - heute auch als 
"nonpolluting oils" bezeichnet - als geschlossene Olphase einzusetzen - siehe hierzu die zuvor zitierte 

30 Uteratur. Wenn auf diese Weise auch durch den AusschlujS der aromatischen Verbindungen gewisse 
Fortschritte erreicht worden sind, so erscheint eine weitere Minderung der Umweltproblematik - ausgelost 
durch BohrspGlflGssigkeiten der hier betroffenen Art - dringend erforderlich. GGItigkeit hat das insbesondere 
beim Niederbringen von off-shore-Bohrungen zur Erschlieflung von ErdSI- bzw. Erdgasvorkommen, weil das 
marine Okosystem besonders empfindlich auf das Einbringen von toxischen und schwer abbaubaren 

35 Substanzen reagiert. 

Die einschlagige Technologie hat seit einiger Zeit die Bedeutung von Qlphasen auf Esterbasis zur 
Losung dieser Problematik erkannt So beschreiben die US-Patentschriften 4,374,737 und 4,481,121 
olbasierte BohrspGIfiussigkeiten, in denen nonpolluting oils Verwendung finden sollen. Als nonpolluting oils 
werden nebeneinander und gleichwertig aromatenfreie MineralQIfraktionen und Pflanzenole von der Art 

40 Erdnuflol, Sojabohnenol, Leinsamenol, Maisol, Reisol Oder auch 6le tierischen Ursprungs wie Walol 
genannt. Durchweg handelt es sich bei den hier genannten Esterolen pflanzlichen und tierischen Ursprungs 
um Triglyceride naturlicher Fettsauren, die bekanntlich eine hohe Umweltvertraglichkeit besitzen und 
gegenuber Kohlenwasserstofffraktionen -auch wenn diese aromatenfrei sind - aus okologischen Uberlegun- 
gen deutliche Uberlegenhett besitzen. 

45 Interessanterweise schildert dann aber kein Beispiel der genannten US-Patentschriften die Verwendung 
solcher naturlicher Esterole in Invert-BohrspGlungen der hier betroffenen Art. Durchweg werden Mineralol- 
fraktionen als geschlossene Olphase eingesetzt. 

Die der Erfindung 2ugrunde liegenden Untersuchungen haben gezeigt. daB der im Stand der Technik 
erwogene Einsatz von leicht abbaubaren Olen pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs aus praktischen 

so Grunden nicht in Betracht kommen kann. Die rheologischen Eigenschaften solcher Olphasen sind fUr den 
breiten in der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 5 °C einerseits sowie bis zu 250 °C und 
daruber andererseits nicht in den Griff zu bekommen. 

Esterole der hier betroffenen Art verhalten sich tatsachlich im Einsatz nicht gleich wie die bisher 
verwendeten Mineralolfraktionen auf reinem Kohlenwasserstoffbasis. Esterole unterliegen im praktischen 
Einsatz auch und gerade in W/O-lnvert-BohrspGlschlammen einer partiellen Hydrolyse. Hierdurch werden 



2 



EP 0 382 071 A1 



freie Carbonsauren gebildet. Diese wiederum reagieren mit den in Bohrspulsystemen der hier betroffenen 
Art stats vorliegenden alkalischen Bestandteilen - z. B. mit der zum Korrosionsschute «nges0toton 
Alkalireserve - zu den entsprechenden Salzen. Salze aus stark hydrophilen Basen und den m Olen 
natUrlichen Ursprungs uberwiegend anzutreffenden Sauren des Bereichs von etwa C, 2 - 2 * s.nd i aber 

s bekanntlich Verbindungen mit vergleichsweise hohen HLB-Werten. die insbesondere zur E«MtaM 
Stabilisierunq von O/W-Emulsionen fiihren. Die Wasch- und Reinigungstochmk macht hiervon bekanntlich in 
g Sfltem Umfange Gebrauch. Die Bildung auch schon beschrankter Mengen solcher O/W-Emulgatorsyste- 
me mufl aber mit den im Sinne der erfindungsgemaflen Zielsetzung geforderten W/0-Emuls.onen mterfene- 
ren und damit zu StSrungen fUhren. . . 

,o Gegenstand der alteren Anmeldungen D 8523 "Verwendung ausgewShlter Esterole in Bohrspulungen 
fir sowie D 8524 "Verwendung ausgewahlter Esterole in BohrspUlungen (II)" ist die Verwendung von 
Esterolen auf Basis jeweils ausgewShlter Monocarbonsauren bzw. Monocarbonsauregemische und mono- 
funktioneller Alkohole mit wenigstens 2. bevorzugt mit wenigstens 4 C-Atomen. Die alteren Anmeldungen 
schildern dafl mit den dort offenbarten Estern bzw. Estergemischen monofunktioneller Reaktanten mcht nur 

,s in der frischen BohrspOlung befriedigende rheologische Eigenschaften eingestellt werden k5nnen sondern 
dafl es auch gelingt. unter Mitverwendung ausgewahlter bekannter Alkalireserven in der BohrspOlung zu 
arbeiten und auf diese Weise unerwOnschte Korrosion zurOckzuhalten. Als Alkalireserve w,rd der Zusatz von 
Kalk (Calciumhydroxid bzw. lime) und/oder die Mitverwendung von Zinkoxid oder vergleichbaren Zmkver- 
bindungen vorgesehen. Dabei ist ailerdings eine zusatzliche Einschrankung zweckmaflig. Soil .m prakti- 

2 o schen Betrieb die unerwOnschte Eindickung des Slbasischen Invert-SpOlsystems verhindert werden. so ist 
die Menge des alkalisierenden Zusatzstoffes und insbesondere die Kalkmenge zu begrenzen. Der vorgese- 
hene HSchstbetrag ist nach der Offenbarung der genannten alteren Anmeldungen be. etwa 2 Ib/bbl 

0ISP Be3jriS e fndiesen alteren Anmeldungen die im Esterol eingesetzte Alkoholkomponente auf wenig- 
25 stens 2 und bevorzugt auf wenigstens 4 C-Atome eingeschrSnkt. AnlaiJ hierfUr ist die der einschlagigen 
Fachwelt bekannte Tatsache, dafl die Methylester von Carbonsauren in Gegenwart von Wasser besonders 
leicht der Hydrolyse unter Bildung der freien Carbonsauren unterliegen. Bei hoheren Alkoholkomponenten 
wird diese Hydrolyseneigung abgeschwScht. Die Verwendung von Monocarbonsauremethylestem in Invert- 
Bohrspulungen vom Typ der W/O-Emulsionen erschien sinnlos. Durch ihre starke Hydrolyseneigung und 
30 die damit zu erwartende frUhzeitige Bildung grSflerer Mengen der freien Carbonsauren bzw. der daraus sich 
bildenden Salze mit O/W-Emulgatoreigenschaften war eine nachhaltige BeeintrSchtigung des Gesamtsy- 

^e Z Lehre de! e Erfindung geht von der Uberraschenden Feststellung aus. dafl das Gegenteil der Fall ist. 
Methylester von Monocarbonsauren erweisen sich in W/O-lnvert-Bohrolschlammen als besonders wertvolle 

35 EsteriSlkomponenten. Das gilt selbst dann. wenn betrachtliche Mengen an basischen Mater.al.en konvent.0- 
neller Art als Alkalireserve in der BohrspOlung vorliegen. So kann in Invert-BohrschlSmmen auf Basis von 
Esterolen als geschlossene Olphase mit grofleren Kalkmengen als Zuschlagstoff gearbeitet werden als es 
in den genannten Slteren Anmeldungen beschrieben ist. ohne dafl eine frUhzeitige unerwOnschte Verchk- 
kuna der Spulung auftritt. Die Methylester des betroffenen und im nachfolgenden im einzelnen gesch.lder- 

40 ten C-Bereichs k3nnen dabei die EsterSlphase insgesamt ausbilden. es hat sich aber darOber h.naus 
aezeiot dafl schon die Mitverwendung bescrtrSnkter Mengen an Methylestern in der geschlossenen 
Slohase zu substantiellen Verbesserungen in der Rheologie der BohrspOlung. in ihrem Alterungsverhalten 
und in ihrer SensibilitSt gegenUber der MiWerwendung von Alkalireserven zum Schute gegen unerwunschte 

4S K °Tegenstend der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten AusfUhrungsform die Verwendung der 
Methylester von Monocarbonsauren des Bereichs C s - 2 * als Olphase Oder Bestandteil der Olphase von 
Invert-BohrspUlschiammen. die fOr eine umweltschonende Erschlieflung von beispielswe.se Erdol- bzw. 
Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine ; dispe rse waflnge Phase 
zusammen mit Emulgatoren. Beschwerungsmitteln. fluid-loss-Additiven und gewUnschtenfalls werteren Ubh- 

so chen Zusatzstoffen enthaiten. .. L . . , 

in einer weiteren AusfUhrungsform betrifft die Erfindung W/O-lnvert-BohrspUlungen, d.e be.sp^lswe.se 
fUr die off-shore-Erschlieflung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen 
Olphase eine disperse wSflrige Phase zusammen mit Emulgatoren. ^ schwe ~ n 9 sm ' tte, "'j' u 'f^ 
ven und gewUnschtenfalls weiteren Oblichen Zusatzstoffen enthaiten. wobe. h.er d.e Erfindung dadurch 

ss aekennzeichnet ist. dafl die Olphase Methylester von Monocarbonsauren mit 6 b,s 24 C-Atomen gewUnsch- 
SrrAbmischun^ mit anderen 6.komponenten aus der Klasse der sogenannten nonpo.iut.ng o.ls 

^^Es'ist dabei bevorzugt. Monocarbonsauremethylester oder Gemische von solchen Methylestern einzu- 



3 



EP 0 382 071 A1 



setzen, die bei Raumtemperatur und insbesondere auch im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefi- und 
pumpfahig sind. ZweckmSfiigerweise besitzt die Methylester enthaltende Olphase der Invert-Bohrspulungen 
im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT>Viskositat nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise 
nicht oberhaJb 40 mPas und insbesondere von hochstens etwa 30 mPas. Diese Zahlenwerte fur bevorzugte 

s Invert-Bohrspulungen im Sinne der Erfindung gelten dabei sowohl fur Stoffgemische, die Methylester bzw. 
Methylestergemische als alleinigen Bestandteil der geschlossenen Olphase enthalten als auch fur solche 
Materialien, in denen die Methylester nur einen Mischungsbestandteil der Olphase ausmachen. 

Die im Bohrschlamm eingesetzten Monocarbonsauremethylester bzw. solche Komponenten enthalten- 
den Olgemische besitzen vorzugsweise Erstarrungswerte (Fliefi- und Stockpunkt) unterhalb 0 °C t zweckma- 

70 fligerweise unterhalb - 5 °C und insbesondere unterhalb - 10 °C. Gleichzeitig ist es bevorzugt, da/3 dabel die 
Flammpunkte der Methylester enthaJtenden Olphase bei oder oberhalb etwa 70 °C und vorzugsweise bei 
wenigstens etwa 90 °C liegen. Flammpunkte oberhalb 100 °C und insbesondere oberhalb 150 °C konnen 
besonders geeignet sein. 

Bilden die erfindungsgemafi eingesetzten Methylester in der geschlossenen Olphase der Invert- 
75 BohrspOlungen nur einen Mischungsbestandteil, so sind als weitere Olkomponenten praktisch beliebige 
vorbekannte und/oder vorbeschriebene Olkomponenten des hier betroffenen Anwendungsgebietes geeignet. 
Die erfindungsgemafi vorgesehenen Methylester sind mit solchen Komponenten in der Regel in beliebigen 
MischungsverhSltnissen homogen mischbar. 

Mogliche Mischungsbestandteile sind insbesondere Mineralole bzw. Mineralolfraktionen, die den soge- 
20 nannten nonpolluting drilling oils zugerechnet werden und in der eingangs zitierten Uteratur beschrieben 
sind. Es handelt sich dabei in der Regel urn gesSttigte aliphatische und/oder cycloaliphatische Kohlenwas- 
serstoffe vergleichsweise niederer Toxizitat. Besonders wichtige Mischungskomponenten sind fur die 
Abmischung mit Methylestern der hier betroffenen Art jedoch Carbonsaureesterole anderer Alkohole, wobei 
den entsprechenden Estem monofunktioneller Alkohole besondere Bedeutung zukommen kann. 

25 

Die bevorzugten Methylester 

Bevorzugte Methylester leiten sich von MonocarbonsSuren des Bereichs von Cs-2* ab. Dabei sind 
30 zweckmafligerweise die Methylester hbherer Carbonsauren dieses Bereichs, und zwar solche von Monocar- 
bonsauren mit 16 und mehr C-Atomen wenigstens anteilsweise olefinisch ungesattigt. Im Bereich der 
darunterliegenden C-Zahlen kfinnen olefinisch ungesattigte Carbonsaurereste vorliegen. Ublicherweise leitet 
sich hier aber die wenigstens Uberwiegende Menge des Methylesters von gesattigten MonocarbonsSuren 
ab. 

35 In einer wichtigen Ausfuhrungsform der Erfindung werden Methylester von Carbonsauren eingesetzt, 
die dem Bereich von 16 bis 24 C-Atomen ausschliefilich oder wenigstens Qberwiegend zuzuordnen sind. 
Die Carbonsauren konnen sich dabei von unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoffketten ableiten, 
wobei den geradkettigen besondere Bedeutung zukommen kann. Monocarbonsauren dieser Art und des 
hier betroffenen Bereichs von 16 bis 24 C-Atomen bzw. deren Methylester sind als Oberwiegend gesattigte 

40 Kohlenwasserstoffverbindungen aufgrund ihrer vergleichsweise hohen Erstarrungswerte ungeeignet Ester 
der hier betroffenen Art sind allerdings selbst dann bis herunter zu Temperaturen im Bereich von 0 bis 5 °C 
fliefi- und pumpfahig, wenn ein hinreichender Grad von olefinisch ungesattigten Esterbestandteilen sicher- 
gestellt ist. In der bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung werden dementsprechend Methylester der 
hier beschriebenen Art verwendet, die sich zu mehr als 70 Gew.-% und vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.- 

45 % von olefinisch ungesattigten Carbonsauren des Bereichs von Cie-2* ableiten. Wichtige naturliche 
Ausgangsmaterialien liefern Carbonsauregemische, die zu wenigstens 90 Gew.-% olefinisch ungesattigte 
Carbonsauren des hier genannten C-Bereichs enthalten. Die ungesattigten Carbonsauren konnen dabei 
einfach und/oder mehrfach olefinisch ungesSttigt sein. Beim Einsatz von Carbonsauren bzw. Carbonsaure- 
gemischen naturlichen Ursprungs spielt neben einer einfachen ethylenischen Doppelbindung im Molekul 

so insbesondere die zweifache und im untergeordneten Mafie auch noch eine dreifache ethylenische Doppelb- 
indung je CarbonsauremolekQI eine gewisse Rolle. Im Rahmen der hier beschriebenen ungesattigten 
Methylester lassen sich zwei Unterklassen von besonderer Bedeutung formulieren: 

Die erste dieser Unterklassen geht von ungesattigten Ci6-2*-Monocarbonsauren aus, die zu nicht mehr 
als etwa 35 Gew.-% 2- und gegebenenfalls mehrfach olefinisch ungesSttigt sind. Hier ist also der Gehalt an 

55 mehrfach ungesattigten Carbonsaureresten im EsterSI vergleichsweise beschrankt. Bevorzugt ist im Rah- 
men dieser Unterklasse dann allerdings, dafi die Carbonsaurereste zu wenigstens etwa 60 Gew.-% einfach 
olefinisch ungesattigt sind. 

In Abweichung von der zuvor geschilderten ersten Unterklasse leitet sich die zweite fUr die Praxis 
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bedeutende Unterklasse von Methylestern aus solchen C, s -24-Monocarbonsauregemischen ab, die sich zu 
mehr als 45 Gew.-% und dabei vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 2- und/oder mehrfach olefin.sch 
ungesattigten Sauren des genannten C-Zahlbereichs ableiten. 

Die wichtigsten ethylenisch einfach ungesattigten CarbonsSuren des hier betroffen Bereichs sind die 
Hexadecensaure (C, G ). die Olsaure (C, 8 ). die ihr verwandte Ricinolsaure (C, 8 ) und die Erucasaure (C a2 ). 
Die wichtigste zweifach ungesattigte Carbonsaure des hier betroffenen Bereichs ist die Unolsaure (C, 8 ) und 
die wichtigste dreifach ethylenisch ungesattigte Carbonsaure die LinolensSure <C, 8 ). 

Als Methylesterkomponente konnen im erfindungsgemaBen Sinne ausgewahlte Individuen dieses Ester- 
typs eingesetzt werden. Ein Beispiel hierfur ist der dlsauremethylester. FQr die Rheologie des Systems 
und/oder aus GriJnden der Zuganglichkeit ist es jedoch im allgemeinen zweckmMflig, Sauregemische 
einzusetzen. Hier liegt Wesentliches Kir die Definition der beiden zuvor genannten Unterklassen bevorzugter 

Met Die erstTdieser beiden Unterklassen zeichnet sich dadurch aus, daB ihr Gehalt an 2- und mehrfach 
ungesattigten Sauren beschrankt ist und etwa 35 Gew.-% nicht ubersteigt Pflanzenole natOriichen Ur- 
sprungs die bei ihrer Verseifung bzw. Umesterung mit Methanol Gemische von Carbonsauren bzw. 
Methylester der hier geforderten Art liefern. sind beispielsweise Palmol. ErdnuflSI, Ricinusol und insbeson- 
dere RubSI In Betracht kommen dabei sowohl Rubolsorten mit hohem Gehalt an Erucasaure aJs auch die 
moderneren RUbSlzOchtungen mit verringertem Gehalt an Erucasaure und dafOr erhohtem Olsauregehalt. 

Methylestern auf Basis dieser Definition kann schon deswegen besondere Bedeutung zukommen, weil 
hier moglicherweise auftretende Probleme der OxidatJonsinstabilitat im praktischen Betrleb gemildert sind. 

Aber auch Carbonsauregemische der zuvor genannten zweiten Unterklasse haben sich in Form des 
Methylesters als auflerst wertvoll erwiesen. Sie sind im Rahmen natiirlicher Fettstoffe pflanziichen und/oder 
tierischen Ursprungs leicht zuganglich. Klassische Beispiele fur Ole mit hohem Gehalt an Carbonsauren des 
Bereichs von C, 6 -, 8 bzw. C, 6 -» und gleichzeitjg wenigstens etwa 45 Gew.-% an wenigstens 2-fach 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren sind das BaumwollsaatoM. das Sojafil. das Sonnenblumenol und 
das LeinSI Auch die bei der Zellstoffgewinnung isolierten Tallttlsauren fallen in diesen Bereich. Ein 
typisches tierisches Einsatzmaterial fGr die Gewinnung entsprechender CarbonsSuregemische ist Fischol, 
insbesondere das HeringsSI. 

In einer anderen aber ebenfalls besonders wichtigen AusfQhrungsform werden erfindungsgemaa Methy- 
lester aus wenigstens Qberwiegend gesattigten Monocarbonsauren verwendet. Hier kommt besondere 
Bedeutung den Carbonsauren des niedrigeren C-Zahlbereichs zu. insbesondere also Monocarbonsauren 
mit 6 bis 16 C-Atomen. insbesondere mit 8 bis 16 C-Atomen und insbesondere entsprechende Verbindun- 
gen mit etwa 9 bis 15 C-Atomen. Carbonsauren des hier betroffenen Bereichs sind sowohl aus nachwach- 
senden Olen und Fetten naturlichen Ursprungs wie durch die verschiedenen bekannten Verfahren der 
35 technischen Synthese solcher Carbonsauren zuganglich. 

MSglichkeiten der technischen Synthese solcher FettsSuren sind beispielsweise im einzelnen geschil- 
dert in Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, Band 11. Kapitel "FettsSuren- insbesondere 
tabellarische Zusammenfassung auf Seite 543 (4. Auflage). 

Wichtig sind in diesem Bereich der Methylester mit vergleichsweise niedngerer C-Zahl die aus 
naturlichen Quellen insbesondere aus Pflanzenolen bzw. -fetten zu gewinnenden Carbonsauren und 
Carbonsauregemische. In einer wichtigen Ausfiihrungsform werden Methylester aus im wesentlichen gesat- 
tigten aliphatischen Monocarbonsauren des Bereichs von C, 2 -, 6 , insbesondere des Bereichs von Ca-u 
eingesetzt. Die MiWerwendung von Estern anderer insbesondere kQrzerkettiger aliphatischer Monocarbon- 
sauren kann zweckmSflig sein. 

Auch in dem zuletzt geschilderten Fall leiten sich die Methylester von Monocarbonsauren mit unver- 
zweigten Oder verzweigten Kohlenwasserstoflketten ab. Den Methylestern entsprechender geradkettiger 
Sauren kommt besondere Bedeutung zu. Carbonsauren bzw. Carbonsauregemische pflanziichen Ursprungs 
mit einem Oberwiegenden Gehalt gesattigter Monocarbonsauren des hier betroffenen Bereichs konnen 
beispielsweise aus nachwachsenden Triglyceriden wie KokosSI. Palmkernol und/oder Babassubl gewonnen 
werden FettsSuregemische dieses Ursprungs enthalten in der Regel eine beschrSnkte Menge an niederen 
FettsSuren (Cs-io), die im allgemeinen bei maximal etwa 15 liegt Weitaus Uberwiegend ist ihr Gehalt an 
C,™-Sauren. der in der Regel mindestens 50 %. Ublicherweise 60 % oder mehr des Carbonsauregemi- 
sches ausmacht. Der verbleibende untergeordnete Rest entfSllt auf hohere FettsSuren. wobei in d.esem 
Bereich ungesattigten Komponenten eine betrachtliche Rolle zukommt. 

Durch qeeignete Wahl und Abmischung der Carbonsaurereste im eingesetzten Methylestergemisch .st 
es zunSchst einmal mSglich. die rheologischen Eigenschaften der Methylester selber so zu steuem und 
vorherzubestimmen. da6 die geforderte hohe FlieB-und Pumpfahigkeit auch im Bereich n.ederer Temperatu- 
ren von 0 bis 5 °C erftlllt werden. ohne daB andererseits eine unerwUnschte Absenkung der Flammpunkte 
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der Olphase in Kauf genommen werden muflte. DarUber hinausgehend hat sich aber gezeigt, da/5 durch 
Mitverwendung der Methylester eine Steuerung gerade auch der rheologischen Eigenschaften von Ester- 
o!en hoherer Alkohole moglich wird, die ais solche unbefriedigende Fliefl- und PumpfShigkeit insbesondere 
im genannten niederen Temperaturbereich besitzen. Methylester der erfindungsgemafl eingesetzten Art 
5 konnen ersichtlich wirkungsvolle Verdunner fur die geschlossene 6iphase der Invert-BohrspUIungen sein. 
Wie bereits angegeben, werden aber nicht nur die rheologischen Oaten der BohrspUlung verbessert. Ihre 
Stability gegen eine unerwunscht frOhzeitige Verdickung bei der Alterung im Gebrauch wird zuruckge- 
drangt und die Empfindiichkeit gegen den Zusatz Ublicher Komponenten ais Alkalireserve zum Korrosions- 
schutz wird herabgesetzt. 

jo 

Mischungskomponenten in der Olphase 

Zur Abmischung mit den Monocarbonsauremethylestem geeignete Olkomponenten sind die in der 

J5 heutigen Praxis der BohrspUlungen eingesetzten Mineralole und dabei bevorzugt im wesentlichen aroma- 
tenfreie aliphatische und/oder cycloaliphatische Kohlenwasserstofffraktionen der geforderten Flie/teigen- 
schatten. Auf den einschlagigen druckschriftlichen Stand der Technik und die auf dem Markt befindlichen 
Handelsprodukte wird verwiesen. 

Besonders wichtige Mischungskomponenten sind ailerdings im Sinne des erfindungsgemaflen Handelns 

20 umweltvertragliche Esterole wie sie insbesondere in den genannten alteren Anmeldungen ... (D 8523 und D 
8524) geschildert sind. Zur VervollstSndigung der Erfindungsoffenbarung werden im nachfolgenden wesent- 
liche Kenndaten solcher Ester bzw. Estergemische kurz zusammengefaflt. 

In einer ersten Ausfuhrungsform werden im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefl- und pumpfahige 
Ester aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere mit 4 bis 12 C-Atomen und aliphatisch 

25 gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen Oder deren Abmischung mit hSchstens etwa 
gleichen Mengen anderer Monocarbonsauren ais Olphase verwendet. Bevorzugt sind dabei Esterole, die zu 
wenigstens etwa 60 Gew.-% - bezogen auf das jeweilige Carbonsauregemisch - Ester aliphatischer C12-14- 
Monocarbonsauren sind und gewGnschtenfalls zum Rest auf untergeordnete Mengen kOrzerkettiger aliphati- 
scher und/oder IMngerkettiger, dann insbesondere 1- und/oder mehrfach olefinisch ungesattigter Monocar- 

30 bonsauren zurOckgehen. Bevorzugt werden Ester eingesetzt, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine 
Brookfield(RVT)-Viskositat im Bereich nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und 
insbesondere von hochstens etwa 30 mPas besitzen. Die im Bohrschlamm eingesetzten Ester zeigen 
Erstarrungswerte (Flie/3- und Stockpunkt) unterhalb - 10 °C t vorzugsweise unterhalb - 15 °C und besitzen 
dabei insbesondere Flammpunkte oberhalb 100 °C, vorzugsweise oberhalb 150 °C. Die im Ester bzw. 

35 Estergemisch vorliegenden Carbonsauren sind wenigstens Gberwiegend geradkettig und dabei bevorzugt 
pflanzlichen Ursprungs. Sie konnen sich von entsprechenden Trigiyceriden wie Kokosol, Palmkernoi 
und/oder Babassuoi abieiten. Die Alkoholreste der eingesetzten Ester leiten sich insbesondere von gerad- 
kettigen und/oder verzweigten gesattigten Alkoholen mit vorzugsweise 4 bis 10 C-Atomen ab. Auch diese 
Alkoholkomponenten konnen pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs und dabei durch reduktive Hydrie- 

40 rung entsprechender Carbonsaureester gewonnen worden sein. 

Die andere Kiasse besonders geeigneter EsterSle leitet sich von olefinisch 1- und/oder mehrfach 
ungesSttigten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Atomen oder deren Abmischungen mit untergeordneten 
Mengen anderer, insbesondere gesattigter Monocarbonsauren und monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 
12 C-Atomen ab. Auch diese Esterole sind im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefl-und pumpfahig. 

45 Geeignet sind insbesondere Ester dieser Art, die sich zu mehr ais 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr 80 
Gew.-% und insbesondere zu mehr ais 90 Gew.-% von olefinisch ungesSttigten Carbonsauren des Bereichs 
von Cie-24 abieiten. 

Auch hier liegen die Erstarrungswerte (Fliefi- und Stockpunkt) unterhalb - 10 °C, vorzugsweise unterhalb 
- 15 °C, wahrend die Flammpunkte oberhalb 100 °C und vorzugsweise oberhalb 160 °C liegen. Die im 

50 Bohrschlamm eingesetzten Ester zeigen im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield( RVT)- 
Viskositat von nicht mehr ais 55 mPas, vorzugsweise von nicht mehr ais 45 mPas. 

Bei Esterolen der hier betroffenen Art lassen sich zwei Unterklassen definieren. In der ersten leiten sich 
die im Ester vorliegenden ungesattigten Ci6-24-Monocarbonsaurereste zu nicht mehr ais 35 Gew.-% von 2- 
und mehrfach olefinisch ungesattigten Sauren ab, wobei bevorzugt wenigstens etwa 60 Gew.-% der 

55 Saurereste einfach olefinisch ungesSttigt sind. In der zweiten AusfUhrungsform leiten sich die im Esterge- 
misch vorliegenden Cig -2 4 -Monocarbonsauren zu mehr ais 45 Gew.-%. vorzugsweise zu mehr ais 55 
Gew.-% von 2- und/oder mehrfach olefinisch ungesattigten Sauren ab. Im Estergemisch vorliegende 
gesattigte Carbonsauren des Bereiches C^s machen zweckmafligerweise nicht ais etwa 20 Gew.-% und 
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insbesondere nicht mehr als etwa 10 Gew.-% aus. Bevorzugt liegen gesattigte Carbonsaureester aber im 
Bereich niedrigerer C-Zahlen der Saurereste. Auch hier sind die vorliegenden Carbonsaurereste wenigstens 
Uberwiegend geradkettig und dabei bevorzugt pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs. Pffanzliche 
Ausgangsmaterialien sind beispielsweise Palm 6 1, Erdnuflol, Rizinusol und insbesondere Rubol. Carbonsau- 
5 ren tierischen Ursprungs sind insbesondere entsprechende Gemische aus Fischolen wie Heringsol. 

In einer wichtigen weiteren AusfOhrungsform der Erfindung eignen sich als Mischungskomponenten auf 
Esterbasis aber auch die Ester entsprechender Monocarbonsauren mit poiyfunktionellen Alkoholen, wobei 
hier insbesondere die niederen poiyfunktionellen Alkohole mit 2 und/oder 3 Hydroxylgruppen in Betracht 
kommen. 

70 Die wichtigsten Vertreter dieser Klasse sind die Umsetzungsprodukte der aufgezahlten Monocarbonsau- 
ren mit Glycerin und hier insbesondere die Triglyceride. Im Rahmen der natOrlichen Ole und Fette stehen 
solche Materialien in grower Menge und zu einem aktzeptablen Preis zur Verfugung, wobei hier als Beispiel 
die nachfolgenden Naturprodukte genannt seien: Kokosol, Palmkernol, Palmol, Sojaol, Erdnuflol, Rubol, 
Olivenol, Leinol, Sonnenblumenol und/oder Ricinusol. 

15 Wie bereits angegeben taucht der Gedanke, Ester dieser Art in BohrspOlungen einzusetzen in der 
Uteratur bereits auf. Wegen der vollig unzureichenden rheologischen Eigenschaften dieser Glycerinester 
sind bisher fOr die Praxis brauchbare Invert-Bohrspulungen auf Basis dieser Einsatzmaterialien aber nicht 
bekanntgeworden. Die Erfindung erschlieflt die Moglichkeit, jetzt erstmals Glycerinester dieser Art zu einem 
substantiellen Bestandteil von BohrspOlungen hoher okologischer Vertraglichkeit zu machen. Die Fettsaure- 

20 methylester der erfindungsgema/3 beschriebenen Art sind hochwirksame VerdGnnungs- und Stabilisierungs- 
mittel auch und gerade fOr solche Glycerinester, und zwar nicht nur fur Materialien natOrlichen Ursprungs, 
sondem auch fOr Glycerinester auf synthetischer Basis. 

In Kombination mit den Esterolen polyfunktioneller Alkohole, insbesondere den Glyceriden der geschil- 
derten Art kann der Einsatz von solchen Esterolen auf Basis der Methylester zweckmSflig sein, die sich 

25 durch hohe Strukturbeweglichkeit und Fliefif3higkeit auch bei niederen Temperaturen auszeichnen. In 
Betracht kommen insbesondere Methylesterschnitte vergleichsweise niederer insbesondere gesSttigter 
Monocarbonsauren, z. B. Methylester von Carbonsauren des Bereichs Cs bis C12 und insbesondere des 
Bereichs Cs-io- Esterolabmischungen im erfindungsgemaflen Sinne sind allerdings nicht auf solche 
Vertreter beschrankt Auch die Methylester hoherer Carbonsauren sind wertvolle Mischungskomponenten 

30 zur Verflussigung der Triglyceride, wobei gegebenenfalls der Anteil an Esterol auf Methylester basis etwas 
hoher zu wahlen ist als bei den zuvor genannten niederen Methylestern, urn zu befrtedigenden rheologi- 
schen Daten auch im niedrigen Temperaturbereich zu kommen. 

In den Rahmen der Erfindung fallen weiterhin Mehrstoffgemische, die zusammen mit den Esterolen auf 
Basis der erfindungsgemaflen Methylester mehrere der hier im einzelnen aufgezahlten Mischungskompo- 

35 nenten enthalten konnen. Dabei sind grundsStzlich beliebige Abmischungen verwendbar, soweit sie die 
rheologischen Grundforderungen fOr Invert-Bohrspulungen der hier betroffenen Art erfOIIen. Als Beispiele fur 
solche Mehrkomponentengemische seien Materialien auf Basis verschiedener Typen an Esterolen oder 
aber zusStzlich Mineralol enthaltende Stoffmischungen genannt. 

40 

Die MischungsverhSltnisse in der Q I phase 

Es hat sich Gberraschenderweise gezeigt, daJ3 schon vergleichsweise geringe Mengen an Methylesterol 
der erfindungsgemafl eingesetzten Art einerseits zu einer substantiellen Verbesserung der rheologischen 

4s Eigenschaften der Bohrspulung sowie andererseits zu einer Verbesserung der Alterungsbestandigkeit und 
Absenkung der Empfindlichkeit gegentlber Zusatz von Alkali zur Bohrspulung fuhren. So konnen beispiels- 
weise gebrauchsfahige BohrspOlungen unter Mitverwendung uberwiegender Mengen an Esterolen auf Basis 
von natOrlichen und/oder synthetischen Triglyceriden erhalten werden, wenn Esterolgemische eingesetzt 
werden, deren Gehalt an Methylester im Bereich von etwa 15 bis 50 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 

50 etwa 15 bis 30 Gew.-% liegt. Auch die Alterungsbestandigkeit und Bestandigkeit gegenOber Zusatz von 
Alkalireserven der Esterole auf Basis von monofunktionellen Alkoholen mit wenigstens 2 C-Atomen werden 
durch die Mitverwendung vergleichsweise beschrankter Mengen an Methylester substantiell verbessert. 

Wie bereits angegeben ist die Erfindung jedoch nicht auf den Einsatz der Methylesterole in solchen 
untergeordneten Mengen eingeschrSnkt. Die Methylester konnen den Uberwiegenden Anteil der kontinuierli- 

55 chen Olphase ausmachen oder auch ausschlie/Jlich diese Olphase bilden. In der zahlenmSfligen Bestim- 
mung kann damit der Methylester insbesondere etwa 10 bis 100 Gew.-% der geschlossenen Olphase 
bilden, solange die rheologischen Grunderfordernisse fOr die Invert-SpOlung erfulft sind. 
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Weitere Mischungskomponenten der Invert-BohrspOlung 

In Betracht kommen hier alls Qblichen Mischungsbestandteile zur Konditionierung und fdr den prakti- 
schen Einsatz der Invert-BohrspUlschlamme, wie sie nach der heutigen Praxis mit MineralSlen als geschlos- 
5 sene Olphase zur Verwendung kommen. Neben der dispersen waflrigen Phase kommen hier insbesondere 
Emulgatoren, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive, Viskositatsbildner und Alkaiireserven in Betracht. 

In einer besonders wichtigen Ausfuhrungsform der Erfindung wird auch hier Gebrauch gemacht von der 
Weiterentwicklung solcher Invert-Bohrspulungen auf Esterolbasis, die Gegenstand der alteren Anmeldung ... 
(D 8543 "Olephile basische Aminverbindungen als Additiv in Invert-BohrspUlschlammen") der Anmelderin 
70 ist. 

Die Lehre dieser alteren Anmeldung geht von dem Konzept aus. in Invert-Bohrspulungen auf Basis von 
Esterolen ein zusatzliches Additiv mitzuverwenden, das geeignet ist, die erwOnschten rheologischen Daten 
der Bohrspttlung im geforderten Bereich auch dann zu halten, wenn im Gebrauch zunehmend groflere 
Mengen an freien Carbonsauren durch partielle Esterhydroiyse gebildet werden. Diese freiwerdenden 

/5 Carbonsauren sollen nicht nur in einer unschSdlichen Form abgefangen werden, es soli darUber hinaus 
moglich sein, diese freien Carbonsauren gewQnschtenfalls zu wertvolien Komponenten mit stabilisierenden 
bzw. emulgierenden Eigenschaften fUr das Gesamtsystem umzuwandeln. Vorgesehen ist nach dieser Lehre 
die Mitverwendung von basischen und zur Salzbildung mit Carbonsauren befahigten Aminverbindungen 
ausgeprSgt oleophiler Natur und hochstens beschrankter Wasserlosiichkeit als Additiv in der Olphase. Die 

20 oleophilen Aminverbindungen kSnnen gleichzettig wenigstens anteilsweise als Alkalireserve der Invert- 
BohrspOiung Verwendung finden, sie konnen aber auch in Kombination mit konventionellen Alkaiireserven, 
insbesondere zusammen mit Kalk eingesetzt werden. Bevorzugt ist die Verwendung von oleophilen 
Aminverbindungen, die wenigstens Oberwiegend fret sind von aromatischen Bestandteilen. In Betracht 
kommen insbesondere gegebenenfalls olefinisch ungesattigte aliphatische, cycloaliphatische und/oder hete- 

25 rocyclische oleophile basische Aminverbindungen, die eine Oder auch mehrere mit Carbonsauren zur 
Salzbildung befahigte N-Gruppierungen enthalten. Die Wasserlosiichkeit bei Raumtemperatur dieser Amin- 
verbindungen betragt in einer bevorzugten AusfQhrungsform hochstens etwa 5 Gew.-% und liegt zweckma- 
fligerweise unter 1 Gew.-%. 

Typische Beispiele fUr solche Aminverbindungen sind wenigstens weitgehend wasserunlosliche prima- 

30 re. sekundare und/oder tert&re Amine, die auch beschrankt alkoxyliert und/oder mit insbesondere Hydroxyl- 
gruppen substituiert sein konnen. Weitere Beispiele sind entsprechende Aminoamide und/oder Stickstoff als 
Ringbestandteil enthaltende Heterocyclen. Geeignet sind beispielsweise basische Aminverbindungen, die 
wenigstens einen langkettigen Kohlenwasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 36 C-Atomen, insebesondere mit 
10 bis 24 C-Atomen aufweisen, der auch l-oder mehrfach olefinisch ungesattigt sein kann. Die oleophilen 

35 basischen Aminverbindungen konnen der Bohrspuiung in Mengen bis zu etwa 10 Ib/bbl, vorzugsweise in 
Mengen bis zu etwa 5 Ib/bbl und insbesondere im Bereich von etwa 0,1 bis 2 Ib/bbl zugesetzt werden. 

Es hat sich gezeigt, dafl die Mitverwendung solcher oleophiler basischer Aminverbindungen Verdickun- 
gen des SpOlsystems wirkungsvoll verhindem kann, die vermutlich auf eine Storung des W/O-lnvertsystems 
zuruckzufuhren und auf die Entstehung freier Carbonsauren durch Esterhydroiyse zuruckzufuhren sind. 

40 Wenn auch die im Rahmen der vorliegenden Erfindung geschilderte Mitverwendung bzw. Verwendung von 
Esterolen auf Methylesterbasis bereits eine substantielle Abhilfe gegen unerwUnschte Eindickungen der 
Invert-Bohrspulungen mit sich bringt, so ist gleichwohl die Kombination mit der Lehre der genannten alteren 
Anmeldung eine wichtige AusfQhrungsform der hier geschilderten Erfindung. 
Weiterhin gilt das folgende: 

45 Invert-Bohrspulschlamme der hier betroffenen Art enthalten Oblicherweise zusammen mit der geschlos- 
senen Olphase die feindisperse waflrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in 
Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-%. Dem Bereich von etwa 10 bis 25 Gew.-% an disperser wafiriger Phase 
kann besondere Bedeutung zukommen. 

FUr die Rheologie bevorzugter Invert-BohrspUlungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden 

so rheologischen Daten: Plastische Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 
15 bis 40 mPas. Fliefigrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 , bevorzugt von etwa 
10 bis 25 lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50 °C. FUr die Bestimmung dieser Parameter, fOr die dabei 
eingesetzten MeBmethoden sowie fOr die im Ubrigen ilbliche Zusammensetzung der hier beschriebenen 
Invert-Bohrspulungen gelten im einzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert 

55 wurden und ausfOhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids 
Technology" der Firma NL-Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools and 
Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frei zuganglich ist. Zusammen- 
fassend kann hier zum Zwecke der Vervollstandigung der Erfindungsoffenbarung das folgende gesagt 
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werden: 

Fur die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/O 
Emulsionen geeignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausgewahlte oleophile FettsMuresalze, bei- 
spielsweise solche auf Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfur werden in der bereits zitietten 

5 US-PS 4,374,737 und der dort zitierten Uteratur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp ist 
das von der Firma NL Baroid unter dem Handelsnamen n EZ-mur vertriebene Produkt. 

Emulatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffaufbereitungen 
vertrieben und konnen beispielsweise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 
etwa 3 bis 4 Gew.-% - jeweils bezogen auf Esterolphase - Verwendung finden. 

10 Als fiuid-toss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandun- 
gen mit einem weitgehend fIGssigkeitsundurchlassigen Film wird in der Praxis insbesondere hydrophobier- 
ter Lignit eingesetzt. Geeignete Mengen liegen beispielsweise Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbl Oder im 
Bereich von etwa 5 bis 7 Gew.-% - bezogen auf die Esterolphase. 

In Bohrspulungen der hier betroffenen Art ist der Ublicherweise eingesetzte Viskositatsbildner ein 

T5 kationisch modifizierter feinteiliger Bentonit, der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 10 Ib/bbl Oder im 
Bereich von etwa 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Esterolphase, verwendet werden kann. Das in der 
einschlagigen Praxis Ublicherweise eingesetzte Beschwerungsmittel zur Einstellung des erforderlichen 
Druckausgleiches ist Baryt, dessen Zusatzmengen den jeweils zu erwartenden Bedingungen der Bohrung 
angepa/tt wird. Es ist beispielsweise moglich, durch Zusatz von Baryt das spezifische Gewicht der 

20 BohrspQIung auf Werte im Bereich bis etwa 2,5 und vorzugsweise im Bereich von etwa 1,3 bis 1,6 zu 
erhohen. 

Die disperse wafirige Phase wird in Invert-BohrspOlungen der hier betroffenen Art mit loslichen Salzen 
beladen. Uberwiegend kommt hier Calciumchlorid und/oder Kaliumchlorid zum Einsatz, wobei die Sattigung 
der waflrigen Phase bei Raumtemperatur mit dem loslichen SaJz bevorzugt ist. 

25 Die zuvor erwahnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfalls auch dazu, die 
Olbenetzbarkeit der anorganischen Beschwerungsmaterialien zu verbessem. Neben den bereits genannten 
Aminoamiden sind als weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie imidazolinverbindungen zu nenen. 
Zusatzliche Angaben zum einschlagigen Stand der Technik finden sich in den folgenden Literatursteilen: 
GB 2 158 437, EP 229 912 und DE 32 47 123. 

30 Die erfindungsgemajS auf der Mitverwendung von Esterolen der geschilderten Art aufgebauten Bohr- 
spOlflUssigkelten zeichnen sich zusStzlich zu den bereits geschilderten Vorteilen auch durch eine deutlich 
verbesserte Schmierfahigkeit aus. Wichtig ist das insbesondere dann, wenn bei Bohrungen beispielsweise 
in grfi/Jeren Tiefen der Gang des Bohrgestanges und damit auch das Bohrloch Abweichungen von der, 
Senkrechten aufweisen. Das rotierende Bohrgestange kommt hier leicht mit der Bohrlochwand in Kontakt 

35 und grabt sich im Betrieb in diese ein. Esterole der erfindungsgemafl als Olphase eingesetzten Art besitzen 
eine deutlich bessere Schmierwirkung als die bisher verwendeten Mineralole. Hier liegt ein weiterer 
wichtiger Vorteil fur das erfindungsgemaBe Handeln. 

40 Beispiele 



In den nachfolgenden Beispielen werden Invert-BohrspUlungen in konventioneller Weise unter Benut- 
zung der folgenden Rahmenrezeptur hergestellt: 

45 



230 ml 


Esterol 


26 ml 


Wasser 


6g 


organophiler Bentonit (Geltone II der Fa. NL Baroid) 


eg 


organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 


2g 


KaJk 


6g 


W/O-Emulgator (EZ-mul NTder Fa. NL Baroid) 


346 g 


Baryt 


9.2 g 


CaCI 2 x 2 H 2 0 



55 

In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1,35 g Kalk dem Wert von 2 Ib/bbl. 

Nachdem in an sich bekannter Weise aus den jeweils eingesetzten Komponenten unter Variation der 
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Esterolphase eine W/Oinvert-BohrspUlung zusammengestellt worden ist, werden zunachst am ungealterten 
und dann am gealterten Material die Viskositatskennwerte wie folgt bestimmt: 

Messung der Viskositat bei 50 °C in einem Fann-35-Viskosimeter der Fa. NL Baroid. Es werden in an 
sich bekannter Weise bestimmt die Plastische Viskositat (PV), die Flieflgrenze (YP) sowie die Gelstarke 
5 (lb/100 ft 2 ) nach 10 sec. und 10 min. 

Die Alterung erfolgt durch Behandiung im Autoklaven * im sogenannten Roller-oven - fur den Zeitraum 
von 48 Stunden (Beispiele 1 bis 3) bzw. fur 24 Stunden (Beispiele 4, 5 und Vergleichsbeispiel) bei 125 °C. 



10 Beispiel 1 



Als Esterol wird ein Rubotfettsauremethylester mit den folgenden Kennzahlen eingesetzt: Saurezahl 
(max.) 1; Verseifungszahi 187 bis 197; Jodzahl 100 bis 115; Kettenverteiiung der Carbonsaurereste: Cig 5 
bis 10. Cia 1 bis 3, Cis, 54 bis 62, C 18 " 17 bis 23 und C 18 " 7 bis 12, C 20 ' 1 bis 4, zum Rest verschiedene 
75 SSuren des Bereichs C12 bis C22 in Spuren. 

Die am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind in der nachfolgenden 
tabellarischen Zusammenfassung aufgefuhrt: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


21 


25 


Flieflgrenze (YP) 


6 


6 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


6 


7 


10 min. 


9 


9 



30 



Beispiel 2 

Als Esterolphase wird SojadlfettsSuremethyiester der folgenden Kenndaten eingesetzt: Saurezahl (max.) 
1, Verseifungszahi 189 bis 195; Jodzahl 115 bis 135; Kettenverteiiung der Carbonsaurereste: Cis 8 bis 13, 
Cis 3 bis 6, Ci 8 ' 23 bis 30, Cis" 40 bis 50 und Cia" 4 bis 12, zum Rest Monocarbonsauren des Bereichs 
von C10 bis C22 in Spuren. 

Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind in der nachfolgenden 
tabellarischen Zusammenfassung aufgefuhrt: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


19 


23 


Flie/Jgrenze (YP) 


11 


6 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


7 


6 


10 min. 


7 


7 



55 Beispiel 3 

Als Esterolphase wird technischer Olsauremethylester der folgenden Kenndaten eingesetzt: Saurezahl 
(max.) 1, Verseifungszahi 192 bis 197; Jodzahl 84 bis 92; Kettenverteiiung der CarbonsMurereste: Ci* 2 bis 
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5. Cie 4 bis 6, Cie' 4 bis 6. Ct7 1 bis 3, &b 1 bis 3, d 8 ' 63 bis 73 f Ci 8 " 7 bis 12, zum Rest verschiedene 
Carbonsauren des Bereichs bis C22. 

Die am ungeatterten und gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind in der nachfolgenden 
tabellarischen Zusammenfassung aufgefuhrt: 





ungeaJtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Piastische Viskositat (PV) 


21 


23 


Rieflgrenze (YP) 


6 


6 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


5 


7 


10 min. 


7 


9 



In den nachfolgenden Beispielen 4 und 5 werden Abmischungen eines Vorlauffettsauremethylesters 
(KettenlSnge der gesattigten Carbonsaurereste Cs-12) mit einem undestiltierten Isobutyl-RUbolester als 
geschlossene Olphase eingesetzt. Dieser Isobutyl-RObolester basiert auf einer Mischung Uberwiegend 
ungesattigter geradkettiger Carbonsauren, die etwa der folgenden Verteilung entsprechen: 60 % Olsaure, 
20 % Linolsaure, 9 bis 10 % LinoiensSure, olefinisch ungesattigte C 20 «2-Monocarbonsauren etwa 4 %, zum 
Rest gesSttigte MonocarbonsSuren Oberwiegend des Bereichs C 16 /is- 

Der eingesetzte RGbolester besitzt weiterhin die folgenden Kenndaten: Dichte (20 °C) 0,872 g/cm 3 ; 
Riei5punkt unterhalb - 15 °C; Rammpunkt (DIN 51584) oberhalb 180 °C; SMurezahl (DGF-CV2) 1,2; 
Viskositat bei 0 °C 32 mPas, Viskositat bei 5 °C 24 mPas; kein Gehalt an Aromaten. 

Die Kennzahlen des Vorlauffettsaure-methylesters sind die folgenden: Verseifungszahl 320 bis 325, 
Jodzahl maximal 1, Flieflpunkt - 28 °C, Kettenlangenverteilung C 6 3 bis 8. C 8 50 bis 60, C10 30 bis 40, C12 
1 bis 5. 

Es werden in den Beispielen 4 und 5 jeweils Verschnitte von 20 Gew.-% des Vorlauffettsauremethyle- 
sters mit 80 Gew.-% des Isobuty I- RU bo testers eingesetzt. In Beispiel 4 wird als Aikalireserve in der 
eingangs angegebenen Rahmenrezeptur nur 1 g Kalk verwendet. Das Beispiel 5 verwendet zum Vergleich 2 
g Kalk als Aikalireserve. 

Es werden die folgenden Werte bestimmt: 



8eispiel 4 




ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Piastische Viskositat (PV) 


21 


23 


Rieflgrenze (YP) 


8 


6 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


6 


5 


10 min. 


8 


7 



50 



55 
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Beispiel 5 




ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


24 


24 


Flietf grenze (YP) 


9 


6 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


8 


5 


10 min. 


11 


7 



In diesen Beispielen 4 und 5 wurde die Alterung fur den Zeitraum von 24 Stunden bei 125 °C 
durchgefuhrt. 

Vergieichsbeispiel 

Zum Vergleich wird der lsobutyl-RUb<5 tester unter Zusatz von 1 g Kalk in der eingangs angegebenen 
Rahmenrezeptur als Oiphase verwendet. Die rheotogischen Daten werden am ungealterten und gealterten 
(24 Stunden bei 125 °C) Material bestimmt. Die eingesetzte Kalkmenge liegt in diesem Ansatz unter dem in 
der alteren Anmeldung ... (D 8523) angegebenen Grenzwert von 2 Ib/bbl. 

Es werden die folgenden Kennzahlen bestimmt: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


27 


28 


Fiieflgrenze (YP) 


10 


18 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


6 


7 


10 min. 


8 


8 



AnsprDche 

1. Verwendung der Methylester von Monocarbonsauren des Bereichs Ce-2* als Oiphase oder Bestand- 
teil der Oiphase von Invert-Bohrspulschlammen, die fUr eine umweltschonende Erschlieflung von Erdol- 
bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen Oiphase eine disperse waBrige Phase 
zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewunschtenfalls weiteren ubli- 
chen Zusatzstoffen enthalten. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB Monocarbonsauremethylester oder 
Gemische solcher Methylester verwendet werden, die bei Raumtemperatur und insbesondere auch im 
Temperaturbereich von 0 bis 5 °C flie/J- und pumpfahig sind. 

3. Ausfuhrungsform nach AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daJ3 als Oiphase Methylester 
oder Mischungen von Methylestem und nonpolluting oils verwendet werden, die im Temperaturbereich von 
0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-Viskositat nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas 
und hochstens von etwa 30 mPas aufweisen. 

4. Ausfuhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die im Bohrschlamm 
eingesetzten Methylester bzw. Methylestergemische Erstarrungswerte (FlieB-und Stockpunkt) unterhalb 0 
°C, vorzugsweise unterhalb - 5 °C und insbesondere unterhalb - 10 °C und dabei Flammpunkte von 
wenigstens etwa 70 °C vorzugsweise oberhalb 90 °C aufweisen. 

5. Ausfuhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daU bei Methylester enthalten- 
den Olabmischungen in der Oiphase als weitere Olkomponenten Kohlenwasserstoff-Bohrole niederer 
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ToxizitSt und/oder Carbonsaureesterdle anderer Alkohole verwendet werden, wobei hier Ester monofunktio- 
neller und/oder niederer mehrfunktioneller Alkohole besonders bevorzugt sind und wobei als solche Ester 
mehrfunktioneller Alkohole insbesondere Glycerinester natOriichen oder synthetischen Ursprungs in Betracht 
kommen. 

5 6. AusfOhrungsform nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dafl Methylester von Monocar- 
bonsauren des Bereichs von Cs-2* eingesetzt werden, wobei im Bereich der Carbonsauren mit 16 und 
mehr OAtomen wenigstens anteilsweise olefinisch ungesattigte Methylester bevorzugt sind, wahrend im 
Bereich der darunter liegenden C-Zahlen olefinisch ungesattigte Carbonsaurereste voriiegen konnen, 
iiblicherweise aber sich hier die Methylester von gesSttigten Monocarbonsauren ableiten. 

70 7. AusfOhrungsform nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dafl sich die im Methylester 
vorliegenden ungesattigten Cis-24-Monocarbonsaurereste zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- und 
mehrfach olefinisch ungesattigten Sauren ableiten und dabei bevorzugt zu wenigstens etwa 60 Gew.-% 1- 
fach olefinisch ungesattigt sind und/oder da/3 sich diese im Estergemisch vorliegenden Cis-2*-Monocarbo- 
nsaurereste zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 2- und/oder mehrfach 

is olefinisch ungesattigten Sauren ableiten. 

8. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet dafi im Methylestergemisch 
vorliegende gesattigte Carbonsauren im Bereich Ciena nicht mehr als etwa 20 Gew.-% und insbesondere 
nicht mehr als etwa 10 Gew.-% ausmachen, bevorzugt aber im Bereich niedrigerer C-Zahlen liegen. 

9. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. dafi ais Mischungskomponen- 
20 ten auf Esterbasis in der geschiossenen Olphase EsterSle aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12. 

vorzugsweise 4 bis 10 C-Atomen und olefinisch 1 - und/oder mehrfach ungesattigten MonocarbonsSuren 
mit 16 bis 24 C-Atomen voriiegen. die vorzugsweise ihrerseits bereits Erstarrungswerte (Fiiefl- und 
Stockpunkt) unterhalb - 10 °C, vorzugsweise unterhalb - 15 °C und dabei Flammpunkte oberhalb 100 °C. 
vorzugsweise oberhalb 150 °C aufweisen. 
25 10. Ausfuhrungsform nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet daB zusammen mit den Methylestern 
als Mischungskomponente olefinisch ungesattigte Carbonsaureester eingesetzt werden, die sich zu mehr 
als 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr ais 80 Gew.-% und insbesondere zu mehr als 90 Gew.-% von 
olefinisch ungesattigten Carbonsa'uren des Bereichs von Cie-24 ableiten und dabei insbesondere im 
Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-Viskositat von nicht mehr als 55 mPas, vorzugswei- 
se se von nicht mehr als 45 mPas besitzen. 

11. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 9 und 10. dadurch gekennzeichnet. daJ3 sich die als Mischungs- 
komponenten eingesetzten Ester ungesattigter Monocarbonsauren zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- und 
mehrfach olefinisch ungesattigten Sauren, die zu wenigstens etwa 60 Gew.-% 1-fach olefinisch ungesattigt 
sind, und/oder zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 2-und/oder mehrfach 

35 olefinisch ungesattigten Sauren ableiten. 

12. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die Methylester zusam- 
men mit Estern aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere 4 bis 12 C-Atomen und 
aliphatischen gesMttigten Monocarbonsauren mit bis zu 16 C-Atomen, bevorzugt Oberwiegend mit 12 bis 14 
C-Atomen verwendet werden. 

40 13. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet da/i Methylester von 
Carbonsauren naturiichen insbesondere pflanzlichen Ursprungs und/oder Methylester synthetischer Carbon- 
sauren verwendet werden. 

14. AusfOhrungsform nach Anspriichen 1 bis 13 t dadurch gekennzeichnet, da/J die Methylester im 
Invert-Bohrschlamm zusammen mit Alkalireserven zum Einsatz kommen, wobei Kalk eine besonders 

45 bevorzugte Alkalireserve ist. 

15. AusfOhrungsform nach Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daiJ die Methylester in den 
Invert-Bohrschlammen zusammen mit zur Salzbiidung mit freien Carbonsauren befShigten Aminverbindun- 
gen ausgepragt oleophiler Natur und hochstens beschrankter Wasserloslichkeit zum Einsatz kommen. 

16. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet. daB die Methylester als 
so Verdunnungsmittel und zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften der Olphase insbesondere im 

Temperaturbereich von 0 bis 5 °C und/oder zur Verminderung der Alkalisensibilitat der OlspUlung beim 
Altern verwendet werden. 

17. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 16. dadurch gekennzeichnet. dafi die Ester in BohrspOlun- 
gen zum Einsatz kommen. die im Invert-BohrspOlschlamm zusammen mit der geschiossenen Olphase auf 
Esterbasis die fein-disperse wSfirige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-%, vorzugssweise in 
Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-% enthalten. 

18. Invert-BohrspOlungen, die fOr eine umweltfreundliche ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkom- 
men geeignet sind und einer geschiossenen Olphase eine disperse wafirige Phase zusammen mit 
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Emulgatoren, Beschwerungsmitteln. fluid-loss-Additiven und gewunschtenfalls weiteren Oblichen Zusatzstof- 
fen enthalten, dadurch gekennzeichnet, dafl die Olphase Methylester von MonocarbonsSuren mit 6 bis 24 
C-Atomen gewunschtenfalls in Abmischung mit anderen Olkomponenten aus der Klasse der nonpolluting 
oils enthalt. 

5 19. Invert-Bohrspulung nach Anspruch 18. dadurch gekennzeichnet, da/3 die Olphase ausgewahlte 
Methylester oder Methylestergemische in Mengen von wenigstens etwa 10 Gew.-% - bezogen auf Olphase 
- enthalt. 

20. Invert-Bohrspulung nach AnsprOchen 18 und 19. dadurch gekennzeichnet. da/3 zusammen mit den 
Methylestern Ester anderer, vorzugsweise monofunktioneller und/oder niederer mehrfunktioneller Alkohole 

jo mit Monocarbonsauren wenigstens den Hauptanteil der Olphase ausmachen, wobei als mehrfunktionelle 
Ester insbesondere Triglyceride naturlichen und/oder synthetischen Ursprungs vorliegen konnen. 

21. Invert-Bohrspulung nach AnsprOchen 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Olspulung eine 
Alkalireserve enthalt, wobei bevorzugt Kalk und/oder andere vergleichbare Metalloxide wie Zinkoxid 
und/oder basische und zur Salzbildung mit Carbonsauren befahigte Aminverbindungen ausgepragt oleophi- 

75 ler Natur und hSchstens beschrankter Wasserloslichkeit vorliegen. 

22. Invert-BohrspUlung nach AnsprOchen 18 bis 21. dadurch gekennzeichnet, da/3 sie eine Plastische 
Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und eine Flie/Sgrenze (Yield Point YP) im Bereich von 
etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50 °C - aufweist 

23. Invert-BohrspOlung nach AnsprOchen 18 bis 22. dadurch gekennzeichnet. da/J ihr disperser Wasser- 
20 anteil etwa 5 bis 45 Gew.-%, bevorzugt etwa 10 bis 25 Gew.-% ausmacht und insbesondere Salze von der 

Art CaCb und/oder KCI gelc5st enthalt. 

24. Invert-BohrspQIung nach AnsprOchen 18 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die Olphase des 
Invertschlamms im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield( RVT)-Viskositat unterhalb 50 mPas, 
vorzugsweise nicht Ober 40 mPas aufweist. 

25 
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